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5. ESTUDIO DE ESTABILIDAD DEL BIOCRUDO CHT-13 
 
 
5.1. INTRODUCCIÓN 
 
Los biocrudos son biocombustibles que se asemejan físicamente a los crudos de petróleo y su 
separación en 4 fracciones: gases, aceites maltoides, asfaltoides y pre-asfaltoides facilita el estudio de su 
comportamiento físico en forma análoga a los maltenos, asfaltenos y pre-asfaltenos  del crudo de 
petróleo339 o licuados de carbón340.  El estudio del petróleo crudo muestra que es una mezcla compleja 
de hidrocarburos en el cual los agregados de alto peso molecular o micelas son el principal 
constituyente de los asfaltenos y ellos causan problemas en el refinado y transporte debido a su 
naturaleza viscosa y floculante341, 342, 343 En el estudio de las fracciones más pesadas de los biocrudos 
suelen emplearse técnicas como la termogravimetría, espectrometría infrarroja y ultravioleta-visible, 
resonancia magnética nuclear, difracción de rayos X y cromatografía líquida de exclusión344, 345, 
técnicas que deben considerar seriamente el peso molecular elevado de los asfaltoides y pre-asfaltoides 
para evitar daños en los equipos o interferencias en los resultados346.  
 
Como se mencionó en capítulos anteriores, las fracciones más pesadas del biocrudo proceden de 
fragmentos parcialmente despolimerizados de lignina y de productos de adición entre dímeros y 
oligómeros de moléculas derivadas del guayacol y otras moléculas semejantes347. La condensación de 
macromoléculas al interior de un biocrudo se presenta por los fenómenos de pericondensación y 
catacondensación348, 349. En el primero, se forman aglomerados (asfaltoides y pre-asfaltoides), los cuales 
se evidencian por un aumento en la viscosidad del biocrudo; la catacondensación ocurre por un 
entrecruzamiento masivo y ocasiona el endurecimiento del combustible y su transición hacia un 
carbonizado inmaduro (bio-lignito)350. Esta degradación del biocrudo puede presentar las etapas 
siguientes351, 352 y su tiempo medio de ocurrencia es efecto de la reactividad y/o estabilidad lograda in 
situ del biocrudo obtenido: 
 
a) Auto asociación molecular en solución (fase móvil del biocrudo, aceites maltoides o 
solvente), 
b) nucleación de las partículas de asfaltoides (incorporación de asfaltoides de bajo peso 
molecular o aceites maltoides), 
c) crecimiento de los conglomerados o micelas de asfaltoides, 
d) agregación y entrecruzamiento de partículas, resultando en un cambio de fase. 
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La estabilidad, entendida como la permanencia del biocrudo en fase líquida y baja viscosidad, es una 
función de la concentración inicial de los asfaltoides, pre-asfaltoides y el tamaño de sus núcleos353,  la 
disponibilidad de moléculas móviles con sitios activos para incrementar el peso molecular por medio 
de condensación354, 355 y la presencia de radicales libres que permanecen en el biocrudo como 
productos intermedios de las reacciones de CHT, los cuales contribuyen a desencadenar fenómenos 
de repolimerización al interior del bio-combustible356. 
 
En este capítulo, se evaluó la estabilidad física del biocrudo CHT-13 y sus fracciones diferenciadas por 
solubilidad. Se analizó por medio de análisis reológico, tensión superficial en solvente,  
termogravimetría, exclusión con solventes selectivos (ESS) y envejecimiento acelerado, difracción de 
rayos X y análisis próximo, elemental e infrarrojo del biocrudo repolimerizado. 
 
 
5.2. MATERIALES Y MÉTODOS 
 
5.2.1. Separación del biocrudo 
Los biocrudos obtenidos en las condiciones de mayor rendimiento (tabla 9) a partir de pasto 
Pennisetum (Glaucum x Purpureum) se lixiviaron con 2-butanona y ultrasonido (30 minutos, 333 K; 
Elma Ultrasonics LC-30H), se filtraron en papel Schleicher & Schulz de 4 micras y, tras evaporar el 
solvente se fraccionaron con n-heptano y tolueno (consecutivamente) para obtener aceites maltoides, 
asfaltoides y pre-asfaltoides como residuo precipitado y separado por centrifugado de acuerdo con el 
procedimiento descrito en la página 30. Duplicados del biocrudo CHT-13 se almacenaron en 
recipientes cerrados a 298 K para su estudio comparativo con el biocrudo fresco. 
 
5.2.2. Viscosidad  
El comportamiento reológico del biocrudo se evaluó por medidas de viscosidad determinadas en un 
reómetro Brookfield II (aguja #27, 70-100 rpm) desde temperatura ambiente, 298 K hasta 318 K y se 
repitieron para el mismo intervalo durante 4 días consecutivos. 
 
5.2.3. Tensión superficial.  
El comportamiento floculante de los aceites maltoides y asfaltoides de biocrudo se determinó 
midiendo la tensión superficial de soluciones de maltoides y asfaltoides (n-heptano y tolueno, 
respectivamente) en un tensiómetro TVT2 de formación de gota (Lauda). Las medidas se realizaron a 
temperatura ambiente (298 K) y luego de mantenerlas soluciones durante 1 día a 353 K.   
 
5.2.4. Termogravimetría.  
El estudio termogravimétrico y análisis próximo del biocrudo y aceite maltoide envejecido se 
realizaron en un equipo TGA-7 (Perkin Elmer) en atmósfera de nitrógeno a un flujo de 10 ml/min, 
  
con una velocidad de calentamiento de 5 K/min, desde temperatura ambiente hasta 1173 K. Para 
determinar el contenido de cenizas del biocrudo envejecido se cambió a atmósfera de aire al mismo 
flujo por 15 minutos, dejándose enfriar finalmente hasta temperatura ambiente.  
 
5.2.5. Difracción de rayos X.  
El análisis de difracción de rayos X se realizó en un equipo Xpert-PRO (tensión: 45 kV, corriente: 40 
mA; fuente: CuKα; tamaño de paso 2θ: 0,002 °/s; 2θ inicial: 10,01; 2θ  final: 99,98)  a temperatura 
ambiente (298 K). Los datos se procesaron por los programas Excel y Origin®.  
 
 
5.3. RESULTADOS Y ANÁLISIS 
 
5.3.1. Comportamiento reológico del biocrudo. 
Para determinar el comportamiento reológico del biocrudo se observó el incremento de la viscosidad 
durante 4 días como se muestra en la figura 40. El biocrudo fresco, al que se le retira la 2-butanona, 
presenta una viscosidad inicial de 102 cP. Después de 1 día a temperatura ambiente, la viscosidad 
incrementó hasta 662 cP, y al cuarto día de seguimiento, su valor a 298 K aumentó hasta 1221 cP. El 
incremento progresivo de la viscosidad evidencia el aumento del peso molecular de los constituyentes 
del biocrudo. 
 
 
Figura 40.  Viscosidad en función de la temperatura, a velocidad de corte constante, del biocrudo 
CHT-13, durante 4 días, a partir de su lixiviación del residuo sólido. 
 
Al realizar un leve calentamiento hasta 313 K (intervalos bajos de temperatura aseguran un deterioro 
del biocrudo natural y no por efecto de degradación térmica), junto con la aplicación de un esfuerzo 
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cortante, el biocrudo tiende a un valor asintótico de viscosidad. El aumento de viscosidad con el 
tiempo y el comportamiento asintótico con el calentamiento se explica por un mecanismo de 
polimerización en suspensión (pericondensación) del biocrudo y la presencia de dos fases: un sol 
ramificado circundado por un gel levemente entrecruzado, del cual también pueden hacer parte 
fragmentos parcialmente despolimerizados de lignina357. El esquema de fases sol/gel sugerido en el 
biocrudo que repolimeriza se representa en la figura 41. 
 
                                      
                                (a)                                                                 (b) 
Figura 41.  Macro-estructuras factibles en el biocrudo antes (a) y posterior al punto de gelado (b), 
durante el proceso degradativo.  
 
 
5.3.2. Pruebas de tensión superficial de aceites maltoides y asfaltoides 
Para las pruebas de tensión superficial se utilizaron soluciones de aceites maltoides en n-heptano (1,94 
%; p/v) y de asfaltoides en tolueno (1,94 %; p/v) filtradas en papel Schleicher & Schulz de 4 micras y 
centrifugadas a 3000 rpm. Para simular el envejecimiento de cada una de las fracciones, se sometieron 
a calentamiento en un baño ‗maría‘ controlado a 333 K y se realizaron pruebas de tensión superficial 
de las soluciones al completar 2 horas y 25 horas de calentamiento (protegido de fuentes luz visible y 
UV). Las muestras se enfriaron rápidamente hasta 298 K y se centrifugaron previos a su utilización. 
Los resultados de tensión superficial para las soluciones sin envejecer se muestran en la figura 42 se 
observan valores estables de las lecturas de tensión superficial de asfaltoides en tolueno, mientras que 
la solución de maltoides experimenta un ligero descenso durante el tiempo de experimentación, 
semejante al relajamiento del medio observado en el comportamiento reológico del biocrudo sin 
fraccionar. Este comportamiento es evidencia de que las moléculas se disocian cuando la solución 
experimenta un esfuerzo mecánico. 
 
Al envejecer las soluciones se observó para las dos fracciones el descenso de la lectura en tensión 
superficial durante el avance del tiempo de experimentación. Este descenso fue más notorio en los 
aceites maltoides en cuya solución se observó un decrecimiento de dos puntos decimales en la tensión 
superficial promedio tras dos horas de calentamiento, y de 3 puntos decimales al completar 25 horas 
de calentamiento. El descenso en la tensión superficial de las soluciones indica un incremento en el 
peso molecular o asociación (aglomeración) de las sustancias solvatadas o suspendidas. La diferencia 
  
en el descenso de la tensión superficial de las soluciones permite inferir que aunque la aglomeración 
es mayor en los aceites que en los asfaltoides, ambas fracciones manifiestan un degeneramiento hacia 
conglomerados o moléculas de mayor masa.  
 
 
 
Figura 42.  Tensión superficial de aceites maltoides en n-heptano y de asfaltoides en tolueno en 
estado fresco. 
 
Para mostrar si los maltoides/asfaltoides se comportan conjuntamente como un medio micelar o 
polimérico es útil evaluar la existencia de una concentración micelar crítica (CMC) a partir de los 
valores de tensión superficial de las soluciones de maltoides y asfaltoides. En este sentido, es posible 
que uno de los componentes sea por sí mismo un medio micelar causante de la inestabilidad. De 
acuerdo con los resultados posibles, pueden presentarse las siguientes circunstancias358, 359:  
 
1. Si las dos fracciones separadas, se autoasocian a medida que aumenta su concentración y los 
núcleos de asfaltoides que asocian maltoides en su capa exterior pueden llegar a ser 
desorbidos por calentamiento o lixiviación; entonces no es aplicable la descripción de micelas 
de asfaltoides. 
2. Si se encuentra propensión a la autoasociación en las dos fracciones simultáneamente, y 
además se observa precipitación en el medio, entonces el biocrudo puede efectivamente 
describirse como un sistema monomérico en evolución hacia oligómeros y compuestos 
macromoleculares, en donde los aceites maltoides generan asfaltoides, y estos a su vez 
progresan hacia pre-asfaltoides y finalmente sólidos insolubles.  
3. Si únicamente los asfaltoides muestran propensión a autoasociarse (visto como un cambio 
drástico en la pendiente del cambio de tensión superficial), entonces tampoco es aplicable la 
descripción de esta fracción como un conjunto de micelas, puesto que este fenómeno 
sucedería sin necesidad de la presencia de aceites maltoides. 
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4. Si únicamente los aceites maltoides en solución muestran un cambio brusco de la tensión 
superficial a cierto umbral de concentración, entonces esta fracción es la única que puede ser 
descrita como un medio que conforma micelas o como la generadora de macromoléculas. La 
segunda opción, asociada con un aumento en la viscosidad del medio durante su 
envejecimiento, indicaría una condición de polimerización en suspensión y la existencia de 
un punto de gelado, semejante al punto CMC, sobre el cual la degradación se acelera 
notoriamente. 
5. Si no se evidencia autoasociación en ninguna de las dos fracciones, entonces es aplicable al 
biocrudo la descripción de un sistema micelar, donde los asfaltoides adsorben aceites 
maltoides y no deberían presentarse diferencias (en el tiempo) en el porcentaje de aceites 
extraídos desde un biocrudo que envejece. 
 
El comportamiento de la tensión superficial para soluciones de aceites maltoides en n-heptano, desde 
8 % hasta una solución infinitamente diluida se muestra en la figura 43 se observa un cambio en la 
tendencia (CMC) para valores de concentración en torno de 4 % p/v. Una visualización en aumento 
de la región de más baja concentración permite observar que en esta región no hay otras inflexiones 
que puedan señalarse como concentración micelar crítica (CMC). Estas soluciones se tornaron 
turbias después de 30 días, lo cual indica la generación de sustancias insolubles en n-heptano. 
 
 
Figura 43.  Valores de tensión superficial para diferentes concentraciones (0-8% p/v)  de soluciones 
de aceites maltoides en n-heptano en estado fresco (<30 días). 
 
En la figura 44 se muestra el comportamiento de la tensión superficial para soluciones de asfaltoides 
en tolueno, desde una solución infinitamente diluida hasta 16% p/v. No se observaron cambios en la 
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pendiente que correlaciona los datos experimentales, lo cual señala a los asfaltoides como un sistema 
que no conforma micelas por sí mismo, no tiene una CMC o un umbral de concentración en el que 
se acelere su proceso degradativo. En estas soluciones también se producen partículas que enturbian 
el medio después de 30 días de almacenamiento.  
 
Figura 44.  Valores de tensión superficial para diferentes concentraciones (0-16% p/v)  de soluciones 
de asfaltoides en tolueno en estado fresco (<30 días). 
 
De acuerdo con los resultados, los asfaltoides son menos reactivos y propensos al proceso de 
repolimerización. El centrifugado de las soluciones envejecidas permitió aislar partículas insolubles en 
ambas soluciones (maltoides y asfaltoides), y esta circunstancia indica una transición durante el 
envejecimiento desde aceites maltoides hacia asfaltoides y de asfaltoides hacia pre-asfaltoides sin que 
existan semillas o núcleos de fracciones más pesadas para iniciar la pericondensación; por lo tanto, el 
proceso de degradación o repolimerización sucede simultáneamente en los aceites maltoides y 
asfaltoides, siendo los  pre-asfaltoides la fracción final del decaimiento.  
 
Si el sistema maltoide/asfaltoide se describe por medio de una polimerización lenta en suspensión, 
entonces la adición de un solvente inerte para reducir su viscosidad y vida útil de almacenamiento 
podría disminuir la velocidad de reacción, pero convierte al medio (aún en forma temporal) en una 
polimerización en solución360 en la que el biocrudo que repolimeriza precipita en lugar de 
suspenderse. 
 
5.3.3. Termogravimetría de maltoides frescos y envejecidos 
Con el objeto de determinar la formación de productos volátiles durante las reacciones propias del 
deterioro de los aceites maltoides se realizó termogravimetría de dicha fracción después de1 día de 
obtención y con un envejecimiento natural después de 30 días. En la figura 45 se muestran los 
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termogramas y su primera derivada. Los dos termogramas muestran una pérdida de masa semejante 
hasta 383 K, a partir de la cual el aceite maltoide fresco muestra una pérdida de peso mayor que el 
envejecido. Desde 473 K, los dos termogramas presentan pérdidas de peso similares, pero el trazado 
del maltoide envejecido se distancia hacia temperaturas superiores aproximadamente 90 K, respecto 
del maltoide fresco. 
 
El comportamiento anterior puede explicarse mejor con la primera derivada de los termogramas. En 
el caso del  aceite maltoide fresco se observa que la degradación térmica alcanza un máximo en torno 
de 433 K, a partir de la cual continua la pirólisis hasta alrededor de los 623 K donde se ha volatilizado 
o pirolizado más del 80 % de la masa inicial. Cabe resaltar el cambio en la coloración y fluidez del 
residuo de pirólisis con respecto al aceite maltoide de partida, indicando que el material final no 
corresponde con las características físicas de un aceite maltoide. La pirólisis del aceite maltoide 
envejecido naturalmente a 30 días muestra 3 zonas. La primera en el intervalo 343-353 K, la segunda 
entre 353-433 K y la última entre 433 y 603 K.  
 
 
Figura 45.  Termogramas para aceites maltoides fresco y envejecido a 30 días. 
 
La primera zona puede deberse a la presencia de dióxido y  monóxido de carbono desorbidos que son 
subproductos de reacciones de repolimerización, condensación y entrecruzamiento presentadas 
durante el período de envejecimiento; estos compuestos pueden permanecer encapsulados en el 
medio y liberarse por efecto del calentamiento. Igualmente puede presentarse oxidación del biocrudo  
durante el almacenamiento con la formación de dióxido de carbono. La segunda zona corresponde a 
la volatilización de sustancias que igualan la presión del medio por efecto del calentamiento y se 
desprenden como un conjunto de bajo punto de ebullición en el aceite. La tercera zona tiene un 
corrimiento aproximado de 90 K hacia temperaturas mayores respecto de la observada en el maltoide 
fresco y es concordante con la pirólisis del maltoide. 
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5.3.4. Pruebas de ESS y envejecimiento artificial de biocrudo. 
Para complementar la descripción del biocrudo de CHT de grama Pennisetum como un sistema de 
polimerización en suspensión se realizó la separación por ESS al biocrudo CHT-13 en diferentes 
condiciones de degradación durante 24 horas: exposición a 393 K, luz Ultravioleta, solución oxidante 
(0,001 eq/l KMnO4) y envejecimiento natural a temperatura ambiente en envase cerrado durante 60, 
300 y 900 días. El resultado de los fraccionamientos de los biocrudos degradados artificial y natural se 
muestra en la figura 46. 
 
 
Figura 46.  Fraccionamiento ESS de biocrudos fresco, y envejecidos natural y artificial. 
 
Los aceites maltoides extraíbles disminuyen bajo cualquier condición de degradación, siendo la más 
drástica la ocasionada por oxidación artificial y el calentamiento prolongado. La exposición a luz 
ultravioleta durante 24 horas no logra el mismo avance degradativo que el envejecimiento natural en 
300 días (52,34 % y 47,66 % de aceites maltoides extraíble, respectivamente). El proceso degradativo 
natural se evaluó en 900 días, momento en el cual el biocrudo se observa como un sólido oscuro y 
friable que se asemeja a un lignito (bio-lignito) donde el porcentaje de aceites maltoides extraíbles con 
n-heptano es 7,83 %. Este descenso gradual, pero no absoluto de los aceites maltoides en la estructura 
del biocrudo sugiere una macro-estructura de tipo árbol ramificado (crecimiento quasi radial) antes 
dela aparición de un punto de gel en el proceso de repolimerización. Luego del punto de gelado debe 
aparecer una estructura intrincada (gel) que continua creciendo, repolimerizando fragmentos 
adquiridos de los aceites maltoides y entrecruzándose, hasta un punto en el que solamente contiene 
una pequeña fracción de aceites maltoides incluidos (sol), los cuales pueden ser incluso fragmentos de 
gel361. Esta condición degradativa se muestra macroscópicamente como un incremento de la 
viscosidad, turgencia y consistencia. Los resultados de estos ensayos confirman la evolución de los 
aceites maltoides hacia asfaltoides, los asfaltoides hacia pre-asfaltoides, y éstos últimos hacia el sólido o 
bio-lignito. 
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5.3.5. Pruebas DRX sobre fracciones de biocrudo y bio-lignito. 
Con el objeto de observar el aumento de la aromaticidad y creación de redes tridimensionales fruto 
del proceso degenerativo del biocrudo, se realizó análisis por difracción de rayos X de tres fracciones 
del biocrudo CHT-13 (aceites maltoides pesados o insolubles en n-heptano a 291 K, asfaltoides y pre-
asfaltoides) y del bio-lignito formado en 900 días. Los resultados de difracción de rayos X para las tres 
fracciones de biocrudo se muestran en la figura 47 se observa la presencia de alto ruido en las lecturas 
de intensidad de la señal por la heterogeneidad de los carbonos ya que no todos se encuentran en 
estructura aromática y que la misma estructura existe en fase amorfa362. En todos los difractogramas se 
observa un pico amplio entre 20-25°, 2θ, el cual se interpreta como la reflexión π atribuible al 
apilamiento de capas aromáticas y la reflexión γ del material carbonoso amorfo140, el ensanchamiento 
de esta región puede interpretarse como la aparición de cristalitos perpendiculares a las capas 
aromáticas363. Cabe resaltar el ligero corrimiento hacia mayores 2θ para la muestra de pre-asfaltoide y 
su intensidad de señal mayor con respecto al asfaltoide. 
 
 
Figura 47.  Difractograma para las tres fracciones del biocrudo CHT-13. 
 
Yen364 y colaboradores han clasificado los picos en torno de 2θ=20 para estructuras altamente 
aromáticas con contenido de cadenas alifáticas y 2θ=25 como difracciones características de 
estructuras aromáticas. De acuerdo con esta observación, los pre-asfaltoides presentes en el biocrudo 
serían los compuestos con estructura más aromática365. 
 
En la figura 48 se muestran los difractogramas para un pre-asfaltoide (izquierda) y un bio-lignito 
(derecha) para valores de 2θ entre 10 y 40°, los cuales fueron suavizados y corregidos por línea base 
con el software Origin® Pro 8. Los difractogramas se desconvolucionaron en dos funciones 
Gaussiano-Lorentzianas aditivas366 de las cuales se hallaron las áreas correspondientes. 
 
 
  
 
 
Figura 48.  Difractogramas (pre-asfaltoides y bio-lignito) corregidos en línea base y 
desconvolucionados en dos funciones lorentzianas. 
 
Yen y colaboradores367 proponen que el área bajo las curvas desconvolucionadas de los picos π y γ 
obtenidos por DRX es igual al número de átomos de carbono aromático y alifático, determinados por 
13C RMN, respectivamente mediante la siguiente expresión:  
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arom alif
C A
f
C C A A

 
 
 
 (22) 
 
Donde fa es el factor de aromaticidad, Aπ es el área bajo el pico π  y Aγ es el área bajo el pico γ y Car y 
Cal son el número de átomos de carbono aromáticos y alifáticos, respectivamente, que contiene la 
estructura. Los resultados de la desconvolución se compilan en la tabla 24, donde se da la equivalencia 
de áreas a tipo de carbonos mencionada anteriormente. 
 
Tabla 24. Parámetros de difracción de rayos X para pre-asfaltoide y bio-lignito. 
Material Carom Calif Carpm/ Calif fa 
Pre-Asfaltoide 12867,27 21570,64 0,60 0,37 
Bio-lignito 10616,88 5425,68 1,96 0,66 
 
Para el pre-asfaltoide, los valores de área correspondientes a carbonos alifáticos (Calif) es mayor que los 
valores de área para carbonos aromáticos (Carom), lo cual es consecuente con su valor de factor de 
aromaticidad. Para el bio-lignito, el valor del área para carbonos aromáticos se torna mayor que la del 
área de carbonos alifáticos y el factor de aromaticidad calculado es superior al del pre-asfaltoide. Este 
resultado da cuenta de un aumento en el grado de entrecruzamiento, formación de aromaticidad y/o 
reducción de cadenas alifáticas en el proceso de repolimerización del biocrudo y su consecuente 
transformación en un sólido friable (bio-lignito). 
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El valor de área para carbonos alifáticos se cuadruplica entre el pre-asfaltoide y el bio-lignito, en tanto 
que el área para carbonos aromáticos se reduce en un 20 % con el consecuente incremento de la 
fracción aromática hasta 3 veces entre preasfaltoides y el bio-lignito. De acuerdo con este resultado, se 
confirma lo observado en las experiencias de tensión superficial de maltoides y asfaltoides en solución 
donde se presenta el fenómeno de incorporación de la fase solvente (los aceites maltoides) a los 
núcleos de asfaltoides y pre-asfaltoides durante el envejecimiento del biocrudo, generándose nuevas 
estructuras aromáticas y entrecruzamientos con la posibilidad de organizar capas en algunas regiones y 
aparición de cristalitos. 
 
Para observar el proceso de envejecimiento en los asfaltoides, se calentó una muestra de esta fracción 
a 393 K durante 25 horas y se obtuvo su difractograma. Los resultados se comparan en la figura 49 en 
la cual se observa que el pico que tiende a formarse cerca de 2θ=20 presenta un corrimiento leve 
hacia ángulos mayores y un ascenso marcado en la intensidad relativa de la señal  luego del proceso, 
indicando que esta fracción se degrada hacia pre-asfaltoides. En la tabla 25 se muestran los valores de 
las áreas correspondientes a carbonos aromáticos y alifáticos procedentes de la normalización y 
desconvolución de los difractogramas de asfaltoide y asfaltoide envejecido para 2θ entre 10 y 40. La 
fracción aromática se duplica luego del envejecimiento y la relación de carbonos aromáticos a 
alifáticos se cuadruplica, indicando mayor reactividad durante el envejecimiento que la que puede 
llegar a presentar el pre-asfaltoide, ya que el valor final de esta relación de carbonos en el asfaltoide 
envejecido iguala la del bio-lignito. 
 
 
Figura 49.  Difractograma para asfaltoides de biocrudo de licuefacción hidrotérmica de forraje 
híbrido Pennisetum. (frescos y envejecidos). 
 
 
 
 
  
Tabla 25. Parámetros de difracción de rayos X para asfaltoide y asfaltoide envejecido. 
Material Carom Calif Carom/ Calif fa 
Asfaltoide 19097,31 38714,30 0,49 0,33 
Asf. envejecido 18171,32 9404,83 1,93 0,66 
 
 
5.3.6. Análisis del bio-lignito. 
 
5.3.6.1. Análisis elemental y termogravimetría 
En la tabla 26 se muestra la composición elemental del sólido formado o bio-lignito y se compara con 
un lignito natural. El contenido de carbono es semejante al de un lignito natural y las proporciones 
de hidrógeno y nitrógeno son mayores y el contenido de oxígeno es menor. El contenido de azufre es 
15 veces inferior al del lignito natural tomado como referencia. 
 
Tabla 26. Composición elemental del bio-lignito y de un lignito natural. 
Fracción 
Composición elemental (%, bslcz) 
C H S N O § 
Bio-lignito (CHT-13) 70,32 7,64 0,04 2,97 19,03 
Lignito natural** 70,60 4,70 0,60 0,70 23,40 
§  Calculado por diferencia.** (Ergun368). 
 
A partir de la termogravimetría se determinó el análisis próximo de la muestra de bio-lignito. Los 
resultados indican un contenido de humedad de 1,38 %, materia volátil 69,27 %  carbono fijo 24,07 
% y cenizas de 5,28 %. Estos valores son semejantes a los lignitos naturales oxidados, lo cual le 
confiere al bio-lignito un potencial de ácidos húmicos para uso en estabilización de suelos y como 
aditivo para perforación de pozos369. 
 
Para observar el efecto del catalizador en la formación del bio-lignito y que éste mismo es un producto 
inmaduro de la repolimerización de los componentes del biocrudo, se analizó por termogravimetría 
un biocrudo repolimerizado que no empleó catalizador (CHT-2) en su proceso de obtención y uno 
con uso de catalizador (CHT-13) en su estado inicial y curado a 423 K durante 30 min cuyos 
termogramas se muestran en la figura 50. El biocrudo obtenido sin catalizador (CHT-2) que 
repolimeriza, muestra una pérdida de masa mayor que la del bio-lignito con catalizador (CHT-13). Al 
final de la prueba termogravimétrica se observa que este mismo bio-lignito señala más pérdida de 
masa que los otros dos bio-lignitos, lo cual indica que en este material existen estructuras menos 
estables y menor grado de polimerización. Para el bio-lignito CHT-2, la zona de mayor pendiente 
(pérdida de masa) se ubica entre 450 y 750 K en tanto que para los bio-lignitos CHT-13 y CHT-13 
curado se observa menor pendiente, lo cual permite inferir que el catalizador de potasio residual 
incorporado o alojado en el biocrudo contribuye con la estabilidad térmica del material (biocrudo y 
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bio-lignito) y que la pérdida de masa hasta un valor cercano a 36 % para estos dos materiales sugiere 
cambios estructurales al interior del material causados por fenómenos pirolíticos.  
 
 
Figura 50.  Termograma de biocrudos repolimerizados (bio-lignitos) sin catalizador (inferior),con 
catalizador (medio) y curado (superior) en atmósfera de N2a 5 K/min. 
 
5.3.6.2. Análisis infrarrojo 
Para determinar la existencia de grupos originados por condensación370al interior del bio-lignito CHT-
13 y curado se obtuvieron espectros infrarrojos (FTIR-500 Perkin Elmer) que se muestran en la  figura 
51 para la región entre 1700 y 650 cm-1. Se presentan bandas en 1036 y 1182 cm-1 las cuales han sido 
atribuidas a la tensión C-O-C del oxígeno furánico por  Su y colaboradores371. De igual manera se  
observan bandas en 1272, 1242, 1121 y 1059 cm-1 que evidencian la presencia de éteres en el bio-
lignito donde la banda en torno de 1121 cm -1 es característica del puente éter/metileno formado por 
condensación de carbonilos y fenoles372. Este puente éter/metileno puede  deshidratarse para formar 
puentes metileno que se evidencia en los espectros del bio-lignito en la banda en torno de 1457 cm-1.  
 
Las bandas en la región entre 900 y 700 cm-1 muestran la existencia de anillos sustituidos373 en 
posiciones orto, para y de tipo 1,3,5 (bandas en 864, 813 y 752 cm -1). Esto concuerda con los 
resultados de Karagöz y colaboradores374 y Luijkx375 para los productos de conversión hidrotérmica de 
biomasa lignocelulósica. La diferencia poco significativa entre los dos espectros infrarrojos indica que 
en el bio-lignito CHT-13 y curado existen los mismos grupos funcionales. Entre los cuales se destacan 
los éteres, puentes metileno y carbonilo.  
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Figura 51.  Espectro infrarrojo del bio-lignito CHT-13 (trazado superior) y curado (trazado inferior). 
 
Brown376 encontró que la reacción por las que se generan breas y polímeros termoestables se acelera si 
los derivados furfurílicos son alcoholes o el fenol presenta sustituciones. Los productos de CHT son 
numerosos y ricos en  funciones oxigenadas, núcleos furánicos, fenólicos y benzofuranos de acuerdo 
con la revisión del estado del arte377. Estas moléculas son altamente reactivas y pueden formar 
macromoléculas por medio de condensación378. También los radicales libres que permanecen en el 
biocrudo como productos intermedios de reacción379 pueden desencadenar repolimerización hasta 
que aparece el bio-lignito. 
 
 
5.4. CONCLUSIONES 
 
El biocrudo de CHT de grama Pennisetum (Glaucum x Purpureum) presenta un incremento continuo y 
progresivo de su viscosidad desde el momento mismo de su obtención. La viscosidad inicial es 
aproximadamente 102 cP y en un lapso de 4 días supera los 1000 cP; su comportamiento reológico 
evidencia un valor asintótico de viscosidad para los primeros días de envejecimiento, lo cual 
concuerda con un modelo polimérico que contiene dos fases, un sol compuesto por fragmentos 
pequeños de moléculas de biocrudo, y un gel que puede asemejarse a moléculas voluminosas que 
están rodeadas e incluyen dentro de sí a las moléculas más pequeñas del biocrudo. 
 
Las pruebas de tensión superficial a las fracciones de aceites maltoides y asfaltoides del biocrudo 
CHT-13 mostraron la existencia de autoasociación y transformación de ambas fracciones en nuevos 
productos insolubles en los respectivos solventes, siendo más marcado en el aceite maltoide, el cual 
presentó un valor de concentración crítico en torno de 4 %.  Este fenómeno restringe la aplicación de 
los aceites maltoides como aditivos para combustibles semejantes al n-heptano por debajo de esta 
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concentración. Esta misma situación se presenta en los asfaltoides, pero su inclusión como aditivo 
será efectiva en combustibles cuya composición incluya semejanzas con el tolueno.  
 
El análisis termogravimétrico de aceites maltoides frescos y envejecidos 30 días mostró que durante el 
tiempo los aceites maltoides pueden generar gases fruto de su proceso parcial de repolimerización y 
que dada la considerable viscosidad del medio, permanecen encapsulados. 
 
Los biocrudos de licuefacción hidrotérmica de biomasa lignocelulósica del género Pennisetum 
presentan tres fracciones o fases de solubilidad identificadas que degradan simultáneamente hasta 
alcanzar la estructura de su subsiguiente fase de solubilidad. Se encontraron evidencias de que los 
aceites maltoides con contenido de oxígeno (AM 4, AM 5, AM 6) son las sustancias más reactivas y su 
proceso degenerativo ocurre mediante pericondensación desde un tipo de macromolécula aromática 
con ciertos puentes y ramificaciones alifáticas hacia una estructura altamente aromática entrecruzada, 
y en este material  repolimerizado existen puentes éter, carbonilo y metileno. 
 
El biocrudo de CHT de grama Pennisetum (Glaucum x Purpureum) es sensible a factores de deterioro 
habiéndose definido el siguiente orden de severidad: oxidación > calentamiento > luz UV > tiempo. 
El bajo factor de deterioro cualitativo encontrado sobre el biocrudo por parte de la luz UV permite 
inferir que este material contiene en su estructura grupos químicos que pueden servir como 
bloqueadores de luz UV en recubrimientos aislantes e impermeabilizantes. El alto factor de deterioro 
que causa un ambiente oxidante permite establecer que los medios de transporte y almacenamiento 
de los biocrudos no deben contaminarse con oxígeno o sustancias oxidantes y que las reacciones de 
formación del bio-lignito son también catalizadas por esta vía.  
 
El aumento del factor de aromaticidad calculado por medio de DRX da cuenta de la reducción de la 
fracción alifática por efecto de los entrecruzamientos. Eventualmente podría darse la aparición de 
nuevos anillos aromáticos por efecto de rearreglos o plegamiento de cadenas. El proceso de curado de 
un pre-asfaltoide mostró que el bio-lignito es el estado final estable del biocrudo, su composición 
elemental es muy semejante a la del lignito natural, que puede llegar a convertirse en una fuente de 
combustible sólido de mayor densidad energética que la biomasa. 
 
El uso de carbonato de potasio como catalizador para favorecer la licuefacción del forraje Pennisetum 
logra incrementar los rendimientos, como se vio en el capítulo 3 y simultáneamente se convierte en 
un factor degenerativo del biocrudo, ya que su transferencia al biocrudo como sales de potasio dentro 
de la estructura o por sí mismo crea un entorno ligeramente alcalino y favorable a las reacciones de 
repolimerización. Se hace necesario disminuir el efecto repolimerizante del catalizador residual en el 
biocrudo obtenido lo cual puede darse por un desalinizado del biocombustible. 
  
  
 
6. EXPLORACIÓN DE PROCEDIMIENTOS TENDIENTES A 
REDUCIR EL CONTENIDO DE OXÍGENO EN EL 
BIOCRUDO. 
 
6.1. INTRODUCCIÓN 
 
En el sistema de reacción de CHT de biomasa para la obtención de biocrudos se encuentran 
presentes: agua disociada, biomasa, y una mezcla de moléculas hidrofóbicas (biocrudo) e hidrofílicas 
con distribución polidispersa380, además de gases (dióxido y monóxido de carbono, metano e 
hidrógeno). Como se mostró en el capítulo anterior, el biocrudo obtenido mediante CHT de grama 
Pennisetum (Glaucum x Purpureum) es inestable y tiende a repolimerizar, principalmente por su 
contenido de oxígeno. Este mismo fenómeno también se ha visto en otros biocrudos y alquitranes de 
biomasa lignocelulósica381, 382 y se sugiere su hidrogenación para eliminar radicales, desoxigenar el 
producto y elevar su poder calorífico383, que mejora directamente la estabilidad del biocrudo. 
 
En los biocrudos hidrodesoxigenados, la distribución de pesos moleculares se modifica aunque sigue 
siendo polidispersa384, las estructuras químicas tienden a productos ligeros, e incluso acuosos y 
formación de coque385, por lo cual el rendimiento neto de biocrudo mejorado decrece 
significativamente. Otro aspecto desfavorable de la hidrodesoxigenación de biocrudos es el 
incremento del contenido de azufre, pues los catalizadores requeridos son presulfurados y transfieren 
parte del azufre al biocrudo y esto acelera la desactivación del catalizador386, coadyuvada por los 
compuestos oxigenados que son inherentes al biocrudo mismo387. 
 
Un aspecto positivo de la hidrodesoxigenación del biocrudo es la generación de sustancias con 
elevado número de octano 388, 389, 390 que pueden utilizarse como mejoradores de los combustibles 
tradicionales, reduciendo el uso de aditivos comerciales391 cuyos productos de combustión presentan 
efectos nocivos en la salud392.  
 
En este capítulo se exploran vías in situ, diferentes a la hidrodesoxigenación para mejorar la 
estabilidad física del biocrudo desde el momento de su obtención en el sistema de reacción: se 
modifica la atmósfera de reacción enriqueciéndola con hidrógeno, se emplean sales de potasio 
orgánicas (acetato y sorbato, elegidas por su favorabilidad económica), reciclo de solución acuosa de la 
experiencia CHT-13 y el pretratamiento del pasto por el proceso de explosión de fibras con vapor 
para despolimerizar la lignina y exponer las fibras de celulosa aumentando el área superficial. 
También se explora la mezcla del carbonato de potasio con una arcilla polimetálica con el fin de 
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asemejar el medio de reacción que la biomasa debió experimentar en los procesos de diagénesis y 
catagénesis. 
 
 
6.2. Materiales y métodos. 
 
6.2.1. Reactivos y catalizadores. 
El hidrógeno empleado en la modificación de la atmósfera de reacción es de ultra alta pureza (UAP, 
Aga-Fano, grado 5). El acetato y sorbato de potasio fueron adquiridos a Merck. La arcilla polimetálica 
es un material natural cuyas características se presentan en los trabajos de Torres393 y Bedoya394. El 
material se empleó tal como se recibió. Las soluciones acuosas recicladas empleadas como medio 
solvente y de reacción fueron tomadas a partir de réplicas de la experiencia CHT-13, decantada, 
filtrada y congelada a 265 K hasta su uso. 
 
6.2.2. Explosión de fibras con vapor. 
El pretratamiento del pasto Pennisetum con vapor de agua se realizó a las condiciones determinadas 
por Cortés y colaboradores395 en las cuales se observó mejor hidrólisis de hemicelulosas y degradación 
de lignina (tiempos de presurización entre 8 y 12 minutos a temperatura de 453 K). El material 
explotado con vapor se lavó con agua destilada y se secó para su uso en CHT. La solución acuosa 
recuperada de la explosión con vapor se filtró y se analizó mediante cromatografía para cualificar su 
contenido de xilosa, vanilina, ácido vanílico y furfurales. Para furfurales se utilizó un  equipo Hitachi 
L-2130, detector UV L-2400 ajustado a 270 nm., columna Chromolith PR-18e termostatada a 303K, 
fase móvil una mezcla isocrática de agua:metanol:ácido acético (89:4:7) a un flujo de 2 ml/min. Para 
los carbohidratos se utilizó, en el mismo cromatógrafo, un detector de índice de refracción L-2490, 
columna Aminex HPX-87P termostatada a 358K, fase móvil agua grado HPLC a un flujo de 0,6 
ml/min. 
 
6.2.3. Condiciones de reacción. 
Las condiciones de tiempo de reacción, temperatura, relación agua:biomasa y concentración de 
carbonato de potasio para todas las experiencias de CHT realizadas con el fin de reducir in situ el 
contenido de oxígeno en el biocrudo son las correspondientes a la experiencia CHT-13, las cuales se 
discutieron en el capítulo 3. En la experiencia que incluye la modificación de la atmósfera de 
reacción, el hidrógeno se introduce al sistema de reacción hasta alcanzar una presión parcial de 4829 
kPa, buscando la semejanza a un estado intermedio entre un pretratamiento de hidrogenación (353 
K, 4100-4200 kPa)396 y la hidrodesoxigenación propiamente dicha (513-603 K, presión parcial de 
hidrógeno de 5000 kPa en adelante)397.  
 
 
  
6.3. Resultados y discusión. 
 
Las condiciones de reacción y rendimientos de las pruebas de licuefacción se muestran en la tabla 27. 
Se observa conversión semejante entre la experiencia de referencia CHT-13 y la que emplea la 
solución acuosa reciclada como solvente de reacción, mostrando la conveniencia de reutilizar este 
efluente en el caso de escalar en tamaño el proceso a una etapa piloto o industrial, dado que se 
elimina la adición del carbonato de potasio por encontrarse en la solución. Es de resaltar que la 
presión final del sistema se redujo significativamente, con lo cual puede inferirse que la gasificación  
disminuye al encontrarse ya presentes sustancias ligeras derivadas de la CHT, lo cual es concordante 
con el principio de Le Chatelier398. Las más bajas conversiones se obtienen con el pretratamiento de 
explosión de fibras con vapor y uso de sorbato de potasio como catalizador. Adicionalmente, el uso de 
sorbato causa la más baja recuperación de biocrudo y la descomposición del catalizador. La 
experiencia con acetato de potasio también mostró resultados bajos de recuperación de biocrudo y la 
más baja gasificación de acuerdo con la presión final del sistema de reacción. La únicas experiencias 
que aproximan su rendimiento de biocrudo a la experiencia CHT-13 y la superan en conversión son 
las que utilizaron atmósfera de hidrógeno y arcilla polimetálica, con lo cual se muestra que en CHT, 
la atmósfera reactiva y la inclusión de nuevos minerales en el medio de reacción favorecen las 
reacciones de pirolisis, hidrólisis y minimizan la gasificación, como lo muestran los resultados de 
presión final del sistema.  
 
Tabla 27. Conversión y rendimiento de biocrudo para experiencias de CHT de pasto 
Pennisetum en las que se busca reducir el contenido de oxígeno. 
Ensayo Condiciones y/o catalizador (eq/l) 
Conversión, 
% bslcz 
Biocrudo, % 
bslcz* 
Presión 
final, kPa 
e1 Acetato de potasio 1,10 eq/l 76,65 18,95 2758 
e2 Sorbato de potasio 1,10 eq/l 70,66 11,59 4482 
e3 K2CO3 1,10 eq/l, Atmósfera de H2 86,24 22,85 6205 
e4 Solución acuosa CHT-13 reciclada 78,67 20,29 4275 
e5 Grama explotada con vapor 70,35 21,32 4482 
e6 K2CO31,10 eq/l + 3g arcilla polimetálica 83,03 21,22 4826 
CHT-13 Experiencia de referencia 79,57 22,55 5171 
* Base seca, libre de cenizas 
 
El pretratamiento del pasto por explosión con vapor degrada xilosa liberada por las hemicelulosas 
hacia furfural y genera materiales solubles en agua a partir de la lignina (vainillina y ácido 
vainillínico), lo cual se confirmó por cromatografía líquida sobre la fracción acuosa recuperada del 
lavado de las fibras explotadas con vapor. Todos estos materiales no se incorporan al proceso de CHT 
y, aunque la conversión es menor que la experiencia de referencia CHT-13, los rendimientos de 
biocrudo son cercanos, lo cual señala a las hemicelulosas como una fracción del pasto que contribuye 
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en muy poca cuantía a la generación del biocrudo y por el contrario favorece la formación del furfural 
y sus derivados en la fracción acuosa. 
 
En los resultados del análisis elemental mostrado en la tabla 28 se observa de forma global que todas 
las experiencias disminuyen el contenido de azufre comparadas con la experiencia CHT-13 resaltando 
el ensayo e3 en atmósfera de hidrógeno que puede presentar hidrodesulfurización total. En todas ellas 
también es notorio el incremento del porcentaje de nitrógeno lo cual puede ser indicador de menor 
grado de hidrólisis en la proteínas del pasto. Es de resaltar el hecho que en todas las experiencias, 
exceptuando la e5 (pasto explotado con vapor), el contenido de oxígeno calculado por diferencia 
disminuye desde el valor de referencia, llegando a ser más bajo en las experiencias e1 que recurre al 
acetato de potasio como catalizador y e2 que utilizó sorbato de potasio. Este resultado permite 
mostrar que para las dos experiencias en las que el catalizador orgánico contiene el grupo carbonilo 
ocurre descomposición y el valor del porcentaje de oxígeno en el biocrudo es disminuido con lo cual 
se incrementa la estabilidad final del material, especialmente en la experiencia e2, con sorbato, en la 
cual el biocrudo se torna más fluido y retiene esta cualidad por más tiempo que los demás. 
 
Tabla 28. Composición elemental  relaciones atómicas H:C y O:C para experiencias de CHT 
de pasto Pennisetum en las que se busca reducir el contenido de oxígeno. 
Ensayo C, % H, % N, % S, % O § 
Relación 
Atómica 
H:C 
Relación 
Atómica 
O:C 
e1 85,65 8,41 3,12 0,06 2,76 1,18 0,02 
e2 84,72 8,72 1,28 n.dtc 5,28 1,24 0,05 
e3 81,07 8,02 2,51 n.dtc 8,40 1,19 0,08 
e4 82,37 7,94 2,93 0,10 6,66 1,16 0,06 
e5 80,71 7,56 2,38 0,04 9,31 1,12 0,09 
e6 81,67 8,24 2,32 n.dtc 7,77 1,21 0,07 
CHT-13 81,45 8,75 0,98 0,16 8,66 1,29 0,08 
§ Calculado por diferencia, n.dtc. No detectado 
 
Las relaciones atómicas H:C y O:C para los biocrudos de estas experiencias  se muestran en la figura 
52 (diagrama de Van-Krevelen). Se observa que las relaciones atómicas H:C y O:C de las experiencias 
con acetato de potasio (e1) y sorbato de potasio (e2) presentan valores inferiores respecto de la 
experiencia de referencia CHT-13 dada por una reducción en los contenidos de hidrógeno y oxígeno, 
en tanto que las experiencias con atmósfera de hidrógeno (e3), solución acuosa reciclada (e4) y uso de 
arcilla polimetálica (e6) presentan una disminución de la relación atómica H:C más marcada. 
 
  
 
Figura 52.  Relación atómica H:C en función de las relación atómica O:C para las experiencias de 
desoxigenación in situ del biocrudo y la experiencia CHT-13. 
 
 
6.4. CONCLUSIONES 
 
Los catalizadores probados no igualan el nivel de conversión de biomasa hacia biocrudo alcanzado 
con el carbonato de potasio. Las sales orgánicas de potasio disminuyen el contenido de oxígeno en el 
biocrudo pero presentan el inconveniente de la recuperación del catalizador ya que se incorpora a la 
composición de los productos de conversión.  
 
La explosión de fibras con vapor del pasto incrementa el contenido de oxígeno en el biocrudo, 
mostrando que si bien no es una condición favorable para el propósito de desoxigenar, la conversión 
no se afecta por la degradación previa de las hemicelulosas que se retiran en el lavado. 
 
El contenido de hidrógeno no se incrementa en ninguna de las experiencias, por lo que los 
catalizadores de CHT no se comportan necesariamente como catalizadores de hidrogenación o 
hidrodesoxigenación y que en este propósito es necesario incluir una etapa posterior a la licuefacción 
y separación del biocrudo en la que se someta directamente el material o alguna de sus fracciones de 
interés a hidrogenación, como por ejemplo, los aceites maltoides y los asfaltoides. 
 
Los resultados semejantes en cuanto a conversión y rendimiento de biocrudo para las experiencias 
que utilizan fracción acuosa reciclada de CHT muestran que es una condición favorable al proceso el 
hecho de reutilizar los efluentes dentro del proceso mismo y que esta situación reduce la generación 
de productos gaseosos de conversión. 
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El uso de arcilla polimetálica como un segundo catalizador y la atmósfera de hidrógeno lograron 
incrementar la conversión del pasto, mostrando que aunque no son medios o sustancias efectivas en 
la hidrogenación si son alternativas para elevar el grado de conversión con el fin de aprovechar 
sustancias componentes de la fracción acuosa. 
 
Aunque ningún otro tipo de catalizador logra igualar el nivel de conversión de biomasa hacia 
biocrudo alcanzado con el uso de carbonato de potasio, se aprecia una notoria reducción del 
contenido de oxígeno en las experiencias que emplean sales orgánicas de potasio, encontrándose 
también que en éstas no es posible recuperar el catalizador y que se incorpora a la composición de los 
productos de conversión. La única experiencia que no logra reducir el contenido de oxígeno en el 
biocrudo es la que utiliza pasto explotado con vapor, mostrando que si bien no es una condición 
favorable para el propósito de desoxigenar, la conversión no se ve significativamente afectada por la 
degradación previa de las hemicelulosas que son retiradas en el lavado previo, por lo cual esta 
operación es innecesaria. 
 
Las experiencias de desoxigenación in situ también mostraron ser convenientes para lograr la 
desulfurización de los biocrudos que llega a ser completamente efectiva cuando se emplea atmósfera 
de hidrógeno. El contenido de hidrógeno no se incrementa en ninguna de las experiencias, por lo 
que se muestra los catalizadores de CHT no se comportan necesariamente como catalizadores de 
hidrogenación o hidrodesoxigenación y que en este propósito es necesario incluir una etapa posterior 
a la licuefacción y separación del biocrudo en la que se someta directamente el material o alguna de 
sus fracciones de interés a hidrogenación, como por ejemplo, los aceites maltoides y los asfaltoides. 
 
Los resultados semejantes en cuanto a conversión y rendimiento de biocrudo para las experiencias 
que utilizan fracción acuosa reciclada de CHT muestran que es una condición favorable al proceso el 
hecho de reutilizar los efluentes dentro del proceso mismo y que esta situación reduce la generación 
de productos gaseosos de conversión. Sin embargo, el contenido de carbono en el biocrudo 
incrementa, y las relaciones atómicas H:C y O:C disminuyen con respecto de la experiencia CHT-13. 
 
El uso de arcilla polimetálica como un segundo catalizador y la atmósfera de hidrógeno lograron 
incrementar la conversión del pasto, mostrando que aunque no son medios o sustancias efectivas en 
la hidrogenación si son alternativas para elevar el grado de conversión con el fin de aprovechar 
sustancias pertenecientes a la fracción acuosa. 
 
 
 
  
7. SUBPRODUCTOS IN SITU DEL BIOCRUDO: FRACCIÓN 
ACUOSA, CARBONIZADOS Y GASES. 
 
7.1. INTRODUCCIÓN 
 
En el proceso de licuefacción hidrotérmica de biomasa se obtienen cuatro fracciones: el biocrudo, la 
los sólidos, fracción acuosa y gases (cuantificados por diferencia). Como se mostró anteriormente, el 
incremento en el rendimiento de biocrudo ocasiona una disminución de la fase acuosa dado que las 
sustancias pobremente oxigenadas (y de alto masa molecular) incrementan el coeficiente de reparto a 
favor del biocrudo. También se mostró que la disminución en la conversión se refleja directamente 
en un incremento de los productos sólidos de conversión o bio-carbonizados. Éste residuo puede 
formarse por dos vías: por pirólisis incompleta de la biomasa y/o por la condensación o 
repolimerización de fragmentos reactivos del biocrudo e incluso sustancias de la fracción 
acuosa399.Los gases de las reacciones de CHT no ofrecen el potencial de utilizarse directamente como 
combustible y pueden emplearse en el proceso de CHT como una fuente secundaria de generación 
de calor400. 
 
Los bio-carbonizados pueden actuar como acondicionadores de suelos, a imitación de las experiencias 
que han realizado las poblaciones amerindias del amazonas durante cientos de años en la región 
conocida como "terra preta"401 además de convertirse en retenedores de nutrientes y mejorar 
propiedades de resistencia física y entornos biológicos402,403,404 , sin embargo, es factible que en el caso 
de la CHT, el contenido de sales alcalinas empleadas durante la licuefacción puedan convertirse en 
una desventaja pues el residuo sólido posee un carácter alcalino. 
 
En la fracción acuosa de CHT se encontró un alto contenido de compuestos furánicos y fenólicos405 y 
la posibilidad de derivar in situ otros productos químicos de interés relevante406. Se han propuesto 
tratamientos a condiciones sub y supercríticas  de biomasa que pueden generar mezclas fermentables 
para la producción de etanol407, 408, 409, con significantes concentraciones de furfural410, la cual puede 
optimizarse utilizando ácido sulfúrico411, ácido fosfórico412 y  zeolitas413. El furfural y sus derivados 
tienen gran aplicación como mejoradores de octano414, precursores químicos, y en mezcla con fenoles 
se utilizan en la producción de aerogeles415, 416, polímeros417e incluso carbón activado418. 
 
En este capítulo se estudia la fracción acuosa de la experiencia CHT-13 por medio de cromatografía 
líquida, los gases resultantes del sistema de reacción por espectrometría de masas y el residuo sólido 
de la reacción, por SEM-EDS y se obtuvo su análisis próximo, elemental y poder calorífico. 
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7.2. MATERIALES Y MÉTODOS 
 
7.2.1. Preparación de la fracción acuosa. 
A la fracción acuosa de la experiencia CHT-13 separada del biocrudo y el residuo sólido se le midió su 
valor de pH y se almacenó en recipiente cerrado. Para análisis de cromatografía se neutralizó con 
ácido clorhídrico y filtró en papel de 0,4 micrómetros (Millipore). La neutralización se hace dado que  
las columnas utilizadas requieren un pH neutro del analito. El material sólido que se presenta en la 
fracción acuosa como precipitado durante el tiempo de almacenamiento fue separado mediante 
filtración (Millipore; 0,4 micrómetros), secado a 373 K por 1 h para análisis por espectroscopía 
infrarroja en pastillas con KBr y la solución remanente se analizó por cromatografía líquida. 
 
7.2.2. Análisis  de la fracción acuosa por cromatografía líquida. 
Con el objeto de determinar la presencia o no de azúcares y furfurales en la fracción acuosa de 
conversión hidrotérmica se realizó cromatografía líquida confrontando con patrones de furfural, 5-
hidroximetil furfural y azúcares (celobiosa, galactosa, glucosa, xilosa, arabinosa y manosa). Los 
carbohidratos residuales en la fase acuosa se analizaron mediante HPLC en un cromatógrafo marca 
Hitachi equipado con detector de índice refracción L-2490, se utilizó una columna marca BioRad 
tipo Aminex HPX-87P de 300mmx7,8mm, fase móvil agua desionizada a un flujo de 0,60 mL/min y 
temperatura de columna 358 K. Para la determinación de compuestos furánicos en la fase acuosa se 
empleó un detector de arreglo de diodos L-2455, una columna marca Merck tipo Chromolit RP-18e 
de 100mmx4,6mm, fase móvil agua:ácido acético:metanol (89:7:4) a un flujo de 2,00 mL/min y 
temperatura columna de 303 K.  
 
7.2.3. Análisis de gases por espectrometría de masas. 
Los gases producto de la reacción CHT-13 se analizaron en un espectrómetro de masas cuadrupolo 
Pffeifer Vacuum D-35614 Asslar, modelo GSD301C3, en el intervalo de 1 a 300 uma con una 
temperatura de la sonda de 393 K conectada on-line a la válvula de escape del reactor. 
 
7.2.4. Análisis del residuo sólido. 
Al residuo sólido se le determinó su análisis próximo en un equipo termogravimétrico Navas 
Instrument TGA-2000AD según norma ASTM D-7582. El análisis elemental se realizó en un equipo 
LECO CHN 600 (para carbono, nitrógeno e hidrógeno) según norma ASTM D5291-96y el oxígeno 
se calculó por diferencia. El poder calorífico se determinó en un calorímetro Parr modelo 1261, 
isoperibólico. Con el propósito de observar el cambio morfológico en las partículas de los 
carbonizados desde el momento que el medio de reacción alcanza la temperatura crítica hasta 60 
minutos, en las condiciones CHT-13, se realizaron ensayos de SEM-EDS a muestras de residuos 
  
sólidos en un microscopio electrónico de barrido FEI QUANTA 200 dotado con un detector de 
electrones retrodispersados (SSD) y una microsonda EDS (Energy Dispersive X-ray Microanalysis). 
Las muestras se metalizaron previamente con oro por medio de un sputter SDC-050 marca Balzers, 
en vacío (<0,013 kPa) con argón como gas de ataque (plasma) sobre una placa (cátodo) de oro-paladio 
(8:2). La película depositada sobre las muestras (ánodo) tiene un espesor típico de ± 200 nm. 
 
7.3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
7.3.1. Análisis de la fracción acuosa 
La coloración de la fracción acuosa fresca es ámbar claro y al contacto con la luz vira rápidamente 
durante el primer minuto a una coloración naranja y en las 24  horas posteriores de almacenamiento 
se intensifica la coloración, apareciendo un precipitado que puede separarse por filtración como un 
sólido de color marrón oscuro; el valor pH de la fracción acuosa es cercano a 9 y se mantiene durante 
el tiempo de almacenamiento. 
 
En los cromatogramas no se observaron coincidencias para azúcares en forma de monosacáridos y se 
presentan 4 picos que coinciden para furfurales, confirmándose su presencia al aplicar el método de 
Dubois (deshidratación de azúcares a furfural e hidroximetilfurfural con ácido sulfúrico y posterior 
formación de compuestos coloreados con fenol), por el viraje en su coloración, lo cual muestra que 
en la condiciones de operación se logra la degradación completa de los monómeros de carbohidratos 
hidrolizados y pirolizados. Estos compuestos furánicos son los que participan en la reacción de 
polimerización que origina el precipitado lo que convierte al efluente acuoso del proceso de CHT de 
pasto Pennisetum (Glaucum x Purpureum) en un recurso químico renovable a partir del  cual pueden 
aislarse furfurales para su uso industrial419.  
 
Los espectros infrarrojos del sólido formado y separado de la solución acuosa de la experiencia CHT-
13 se presentan en la figura 53 y se comparan con los de un sólido precipitado de un patrón de 
furfural envejecido. Las bandas características de los espectros se resumen y asignan a grupos 
funcionales420,421,422 en la tabla 29. 
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Figura 53.  Espectros infrarrojos de sólido formado y separado de patrón de furfural (arriba), y sólido  
formado y separado de la fracción acuosa CHT-13 (abajo) 
 
Tabla 29. Resumen de las bandas de los espectros infrarrojos de sólidos precipitados de la 
fracción acuosa CHT-13, polímero de furfural y su asignación a grupos funcionales. 
Grupo  Funcional 
Bandas observadas (cm-1) 
Precipitado de productos 
acuosos CHT-13 
Polímero de 
furfural 
v(OH) 3420 3420 
vas(CH2) 2925 2923 
vs(CH2) 2858 2854 
C=C alqueno o cicloalqueno 1651 1630 
C=C alqueno o cicloalqueno 1563  
das(CH3) 1460 1463 
vas C-O-C 1116 1018 
Torsion de metilenos 668 750 
Torsion de metilenos 619 588 
v=estiramiento, d=flexión, s=simétrico, as=asimétrico. 
 
En los espectros se encuentra la banda característica del grupo oxidrilo, en torno de 3420cm-1 y se 
puede atribuir a alcoholes debido a la ausencia de bandas características a anillos aromáticos. Existen 
grupos de carbono saturado en forma metilo o metileno, por cuenta de la presencia de las vibraciones 
de estiramiento simétrico y asimétrico entre 2850 y 2930 cm-1.En el espectro del sólido precipitado de 
4000                 3500                   3000                 2500                  2000                 1500                  1000                  500 
cm-1 
  
la fracción acuosa CHT-13, se aprecia una mayor intensidad de los picos entre 1000cm-1 y 1500cm-1 
que para el espectro del polímero de furfural, lo cual sugiere una mayor concentración de los grupos 
éter y carbonos con enlaces dobles en una estructura alqueno o cicloalqueno. Las bandas encontradas 
entre 600 y 800cm-1 no son características de vibraciones causadas por sustituciones en un anillo 
aromático, sino de torsiones de grupos metilenos, con lo que se postula a los sólidos precipitados de 
la fracción acuosa como materiales poliméricos derivados de aldehídos y muy probablemente 
furfurales con algún grado de entrecruzamiento debido a puentes éter y metileno.  
 
7.3.2. Análisis de gases de reacción. 
Los productos gaseosos de la experiencia CHT-13 se analizaron in situ por medio de espectrometría de 
masas. La recolección y análisis de este producto se realizó permitiendo al sistema de reacción alcanzar 
una temperatura de 298 K, aliviando la presión y recogiendo los productos en un contenedor con 
trampa de humedad de gel de sílice. Posteriormente, se dosificó el gas desde el contenedor hacia el 
capilar de la sonda del equipo detector de masas, precalentada a 463 K. Los resultados de este análisis 
se muestran en la figura 54. Se observa la presencia de las masas correspondientes a hidrógeno (2) 
procedente de la gasificación de biomasa, metano (16) resultante en gran parte de la pirólisis de la 
lignina y dióxido de carbono (44) el cual es característico de la descarboxilación de los componentes 
de la biomasa. La masa 28 puede corresponder al nitrógeno de la purga del sistema de reacción y a 
monóxido de carbono que pueda presentarse como sub-producto de la descarboxilación. La masa 18 
corresponde al vapor de agua presente, el cual puede provenir de la reacción misma de conversión 
hidrotérmica y del medio. 
 
 
Figura 54.  Espectro de masas de los gases de CHT de pasto Pennisetum (Glaucum x Purpureum). 
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Los gases de reacción formados durante la CHT de pasto Pennisetum (Glaucum x Purpureum) se 
separaron mediante cromatografía de gases (HP 6890 Plus), utilizando una columna HP-PLOT 
MolSieve (19095P-MS5, longitud: 15m, diámetro interno: 530 micrómetros) acoplada a detectores 
de conductividad térmica y de ionización de llama. Se corroboró la presencia importante de 
hidrógeno y dióxido de carbono, en tanto que aparecen metano, monóxido de carbono y vapor de 
agua en menor proporción. La presencia de 3 pequeños picos entre 7 y 8 minutos del tiempo de 
retención da cuenta de la posibilidad de trazas de moléculas gaseosas de 5 a 7 carbonos presentes en 
los gases. 
 
7.3.3. Análisis del residuo sólido de CHT de pasto Pennisetum (Glaucum x 
Purpureum). 
El resultado del análisis próximo y elemental del residuo sólido de la experiencia CHT-13 se muestra 
en la tabla 30. El análisis elemental incluye el contenido de cenizas. 
 
Tabla 30. Análisis próximo (%), elemental (%) y poder calorífico del residuo sólido CHT-13. 
Humedad 
Materia 
volátil 
Carbono 
fijo § 
Cenizas C H N O § 
Poder 
calorífico, 
(MJ/kg) 
3,16 20,36 56,98 19,50 45,56 4,22 3,70 27,02 22,64 
§ Calculado por diferencia 
 
El análisis próximo muestra un valor importante de carbono fijo, por lo cual el residuo sólido de 
CHT de pasto Pennisetum (Glaucum x Purpureum) es una importante fuente de almacenamiento de este 
elemento y su incorporación a suelos como materia inerte contribuirá a la reducción de las emisiones 
de carbono gaseoso a la atmósfera. El contenido de cenizas es cercano a 20 % y es una reserva 
importante de minerales así como de catalizador residual. El poder calorífico del residuo sólido es 
superior al de la biomasa (16,25 MJ/kg) y podría ser también útil su aplicación en procesos de 
combustión de ser necesario.  
 
Las imágenes para el pasto carbonizado al llegar al punto crítico del agua se muestran en la figura 55.  
La imagen 55-A muestra la distribución de las partículas carbonizadas la cual es discreta y como se 
conserva la forma del material de partida. La figura 55-B y la 55-C corresponden a un acercamiento a 
un extremo de una de estas partículas y en ellas se observan las fibras típicas de celulosa y los vasos 
capilares del tejido vegetal. En las figuras 55-D hasta 55-F se observan acercamientos mayores de estas 
partículas y se puede apreciar que la estructura primordial del tejido no se ha degradado. 
 
  
 
(A)                                (B)                                     (C) 
 
  (D)                                (E)                                     (F)   
Figura 55.  Fotografías SEM de carbonizados de pasto Pennisetum al llegar a la condición supercrítica. 
 
Las fotografías SEM para los residuos sólidos de pasto Pennisetum en las condiciones CHT-13 
después de 60 minutos de reacción se muestran en la figura 56. Los fragmentos de biomasa 
carbonizada se encuentran distribuidos en medio de nuevas formas irregulares y esferas, como se 
observa en la figura 56-A, 56-B y 56-C. En estas partículas de material carbonizado es apreciable una 
compactación de la estructura del tejido vegetal y los vasos capilares ya no son evidentes. Un 
acercamiento a los extremos de las partículas carbonizadas mostradas en 56-A (figura 56-D) y 56-B 
(figura 56-E) exhiben superficies cubiertas por esferas. Estas nuevas estructuras pueden originarse a 
partir de fragmentos de lignina parcialmente despolimerizado y pirolizada y de materiales producto de 
conversión hidrotérmica que repolimerizaron y aglomeraron sobre la superficie de los carbonizados. 
La figura 56-F es una ampliación tomada sobre una partícula de forma irregular del medio, la cual 
muestra una superficie compuesta por escamas porosas. Estas partículas no comparten la morfología 
descrita para la biomasa carbonizada y al igual que las esferas depositadas en las superficies de los 
carbonizados, pueden  proceder de la condensación de productos de muy elevada masa molecular de 
la CHT. Sobre las partículas en forma de esfera localizada en el centro de las fotografías 56-C (sitio 1) 
y la partícula irregular en el extremo inferior izquierdo (sitio 2) se efectuaron barridos con sonda 
EDAX y los resultados de la composición superficial se muestran en la tabla 31. 
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(A)                                (B)                                     (C) 
 
                      (D)                                (E)                                     (F)    
Figura 56.  Fotografías SEM de carbonizados de pasto Pennisetum a condiciones supercríticas después 
de 60 minutos de reacción. 
 
Se encontró un contenido interesante de cloro, silicio, potasio y manganeso, además de magnesio y 
aluminio en menor proporción. Estos elementos provienen principalmente de la biomasa, de la cual 
se discutió anteriormente su composición mineral por medio de Fluorescencia de Rayos X. Los 
resultados indican que el material sólido tiene un importante valor de cenizas con oligoelementos de 
valía para la recuperación de suelos423. Mediante sortometría se determinó que el residuo sólido no 
desarrolla área superficial, por lo cual no es viable su aplicación como medio de adsorción de metales 
en efluentes contaminados o soporte catalítico. 
 
Tabla 31. Composición elemental para el residuo sólido CHT-13 por EDAX. 
Elemento 
Sitio 1, figura 56-C Sitio 2, figura 56-C 
% peso % peso 
 C  51.23 57.73 
 O 15.46 14.04 
 Mg 0.69 0.26 
 Al 1.79 1.60 
 Si 6.31 4.69 
 Cl 13.97 15.18 
 K  6.90 4.07 
 Mn 3.64 2.43 
 
 
2 
1 
  
7.4. CONCLUSIONES 
 
En la fracción acuosa de la experiencia CHT-13 no se encuentran azúcares disueltos, lo cual indica 
que las hemicelulosas y azúcares del pasto son degradados completamente. Esta degradación ocurre de 
forma importante hacia furfurales y a partir de ellos se genera un polímero de coloración marrón 
oscuro que precipita del medio acuoso y es separable por filtración. 
 
Los gases de reacción de CHT de pasto Pennisetum (Glaucum x Purpureum) contienen hidrógeno, 
monóxido, dióxido de carbono y metano, los cuales conforman en parte una mezcla semejante al gas 
de síntesis y pueden ser utilizados como materiales combustibles para generación de calor dentro del 
proceso mismo de CHT o para la síntesis Fischer-Tropsch. Si las condiciones de reacción lo 
permitieran, podría buscarse la gasificación de la biomasa para obtener dichos gases y aprovechar el 
hidrógeno generado en los procesos de hidrogenación e hidrodesoxigenación discutidos en el capítulo 
anterior. 
 
El residuo sólido de CHT de pasto Pennisetum (Glaucum x Purpureum) no desarrolla área superficial 
durante el tiempo de reacción en el punto crítico del agua. Su morfología es una mezcla de 
carbonizado con partículas irregulares procedentes de lignina despolimerizada. La proximidad en 
composición elemental del residuo sólido y la biomasa inicial (mostrada en el capítulo 3)permite 
sugerir que los carbonizados proceden directamente de la pirólisis del pasto y que las partículas 
irregulares son productos de CHT inmaduros o repolimerizados. El residuo sólido exhibe en su 
composición elemental obtenida por SEM-EDS la presencia importante de elementos alcalinos, lo 
cual debe considerarse al momento de estudiar la factibilidad de uso de estos residuos como 
antroposoles para acondicionamiento de suelos. 
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8. CONCLUSIONES Y SUGERENCIAS PARA TRABAJO 
FUTURO 
 
8.1. CONCLUSIONES 
 
En esta tesis se realizó por primera vez la licuefacción del pasto Pennisetum (Glaucum x Purpureum) por 
medio del proceso de Conversión Hidrotérmica (CHT), generando 4 fracciones de productos: gases 
combustibles, fracción acuosa, biocrudo hidrofóbico y un residuo sólido. El mayor rendimiento de 
biocrudo de 22,55 % en base seca libre de cenizas se logró en condiciones cercanas a la temperatura 
crítica del agua durante 60 minutos en una solución de 1,10 eq/l de carbonato de potasio con 
relación 4:1 respecto de la biomasa. El biocrudo presentó un contenido de agua inferior a 3 % como 
consecuencia de un nuevo procedimiento de lixiviación propuesto en esta investigación con 2-
butanona y ultrasonido, en el cual se produce la separación espontánea de los productos solubles en 
agua durante la etapa de filtrado. El poder calorífico de este biocrudo es 33,26 MJ/kg  que es superior 
en 100 % al de la biomasa cruda.  
 
El biocrudo de pasto Pennisetum (Glaucum x Purpureum) se compone de cuatro grupos de solubilidad, 
determinados por su fraccionamiento con n-heptano y tolueno: Aceites maltoides solubles en n-
heptano a 291 K, Aceites Maltoides Pesados insolubles en n-heptano a 291 K, Asfaltoides solubles en 
tolueno e insolubles en n-heptano y Preasfaltoides solubles en 2-butanona o THF pero insolubles en 
n-heptano y tolueno.  
 
Los aceites maltoides constituyen la fracción del biocrudo con mayores semejanzas a los combustibles 
líquidos de origen fósil, poseen un contenido de oxígeno inferior a 1 % y un poder calorífico superior 
a 40 MJ/kg. Su ambiente químico es de tipo aromático, alifático y olefínico presentando policiclos y 
masas moleculares a partir de 270 uma. De esta familia de aceites maltoides se separaron 6 sub-
fracciones de compuestos mediante una nueva serie eluotrópica sugerida en este trabajo para 
extrografía en columna de alúmina activada, obteniéndose 3 aceites maltoides altamente alifáticos y 
estables, un aceite maltoide rico en heteroátomos y metales, y otros dos aceites maltoides que poseen 
estructuras furánicas combinadas con aromáticas, alifáticas y olefínicas. El aceite maltoide pesado es 
un material intermedio entre los aceites maltoides y los asfaltoides, con elevada organización 
estructural y contenido importante de policiclos aromáticos. 
 
Los asfaltoides son un conjunto de sustancias de ambiente químico semejante, con diferencias en el 
contenido de oxígeno de grupos funcionales, que permitió su fraccionamiento en al menos 3 sub-
fracciones diferenciadas: Asfaltoides pesados, sólidos a temperatura ambiente, con gran contenido de 
  
policiclos aromáticos, metales y oxígeno; Asfaltoides intermedios, sólidos a temperatura ambiente, los 
cuales presentan diferentes concentraciones de grupos funcionales oxigenados pero con una misma 
estructura y los Asfaltoides livianos, que conforman un material semisólido con estructura altamente 
aromática y olefínica. Tanto los asfaltoides como los aceites maltoides presentaron autoasociación o 
agregación y repolimerizan en los solventes de extracción. Para los aceites maltoides se encontró una 
concentración crítica entre 3 y 4 % para su agregación. Los asfaltoides no presentan esta característica, 
sin embargo, por efecto de calentamiento, se pueden transformar en un producto semejante a los pre-
asfaltoides. 
 
Los pre-asfaltoides son la fracción de mayor organización estructural en el biocrudo, son compuestos 
semejantes a la lignina despolimerizada, con menor contenido de oxígeno que los asfaltoides y el más 
alto contenido de grupos carbaldehído. Su concentración incrementa con el tiempo de 
almacenamiento y frente a diversos factores de degradación como el oxígeno, calentamiento 
prolongado, exposición a luz UV y envejecimiento. Se encontró que el proceso de repolimerización 
del biocrudo ocurre como una transición interna de grupos de solubilidad desde aceites maltoides 
con contenido de oxígeno hacia asfaltoides y finalmente pre-asfaltoides, los cuales conllevan a la 
formación de un sólido o bio-lignito. 
 
La fracción acuosa es rica en furfural y sus derivados, presentando repolimerización in situ con 
fenoles, que son un reactivo límite. En esta fracción acuosa se concentra el catalizador residual de la 
licuefacción, por lo cual es reutilizable como medio de reacción. De la reacción también se producen 
gases que contienen metano, hidrógeno y óxidos de carbono, los cuales pueden proyectarse como 
materiales de síntesis o medios alternativos de calefacción por combustión. Los residuos sólidos están 
conformados por materiales altamente repolimerizados, parcialmente pirolizados y carbonizados y 
cenizas del pasto original, además de partículas de catalizador. 
 
 
8.2. SUGERENCIAS 
 
Realizar pruebas de CHT a nivel de planta piloto con el objeto de disponer cantidades suficientes de 
biocrudo y sub-fracciones con el fin de determinar propiedades tecnológicas tales como los números 
de octano y cetano, probar su desempeño en motores de combustión y realizar pruebas de 13C RMN 
para enriquecer la descripción de sus ambientes químicos. 
 
Evaluar el uso de las sub-fracciones de asfaltoides y los preasfaltoides como agentes de absorción UV 
en polímeros termoplásticos y elastómeros y explorar adicionalmente la hidrodesoxigenación de estos 
compuestos con el fin de poder incorporarlos a un uso combustible en motores. En caso contrario, 
los asfaltoides y preasfaltoides pueden ser probados como combustibles para caldera o como 
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pigmentos y colorantes en PVC, poliestireno y/o poliacrilatos, ya que son materiales afines a la 2-
butanona o THF en cuanto a su solubilidad. 
 
Estudiar el comportamiento de otros tipos de biomasa no alimentaria y de residuos orgánicos, 
preferiblemente lignocelulósicos, en las condiciones óptimas de generación de biocrudo determinadas 
en esta tesis y también en mezclas  con el pasto Pennisetum (Glaucum x Purpureum) para determinar los 
potenciales rendimientos de biocrudo per se o por posibilidad de efectos sinérgicos. En este sentido es 
viable realizar modificaciones sencillas o sustanciales al proceso para dirigir la CHT del pasto 
Pennisetum (Glaucum x Purpureum) u otras biomasas hacia la gasificación o generación de productos 
acuosos. Los gases pueden estudiarse como materias primas para la síntesis Fischer-Tropsch o ser 
purificados para fines energéticos. Así mismo, los productos acuosos pueden separarse para estudiar 
su naturaleza química, sus reacciones y posibles usos industriales, tales como producción de 
monómeros y posibles usos agroquímicos o farmacéuticos.  
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ANEXOS 
 
A.1. PROPIEDADES SELECTAS DE LA MOLECULA DE AGUA 
Propiedad Valor/ Otras referencias 
Área superficial 9,6 – 10,2 Å2 mol-1  
Coeficiente de expansión  0,000253 K-1 (298 K)  
Compresibilidad adiabática) 0,4477 GPa-1 (a 298 K)  
Compresibilidad isotérmica) 0,4599 GPa-1 (a 298 K)  
Condiciones críticas 
temperatura=647,29 K,  
presión=22.100kPa,  
densidad=322kg/m³ 
Constante crioscópica 0.51 K kg/mol 
Constante dieléctrica (ε) 
87,90 (273 K), 78,40 (298 K), 55,60 (373 K),  
23,5 (548K)  
Constante ebulloscópica 1,86 K kg/mol  
Densidad de energía cohesiva 2,09 kJ mol ml-1 (= ∆Hvap-RT)/VM)  
Energía interna (U) 1,89 kJ mol-1 (298 K, 101325 kPa)  
Energía libre de Gibbs (G=U-TS+pV) -82,16 J mol-1 (298 K, 101325 kPa)  
Energía libre de Helmholtz (A=U-TS) -83,99 J mol-1 (298 K, 101325 kPa)  
Entalpía (H=U+pV)) 1,8909 kJ mol-1 (298 K)  
Entalpía de disociación -95,90 kJ-mol–1,  
Entalpía de sublimación 51,06 kJ mol-1 (273 K)  
Entalpía de vaporización 45,05 kJ mol-1 (a 273 K), 40.657 kJ mol-1 (373 K)  
Entalpía de vaporización 6,01 kJ mol-1 (0°C, 101.325 kPa) 
Entropía (S) 6,62 J mol-1 K-1 (298 K)  
Entropía de fusión 22,00 J mol-1 K-1 (273 K)  
Entropía de vaporización  108,951 J mol-1 K-1 (373 K)  
Entropía estándar (S0) 69,8 J mol-1 K-1 (298 K)  
Peso molecular 18,015268 g/mol (www.chemdat.de, 2004) 
Puntos triples 
1. Agua isotópicamente pura:  1H216O: 273,0087 K 
2. Hielo: 611.657 Pa, 0,99978 g/cm3 
Temperatura de ebullición normal 373,124 K 
Temperatura de fusión normal 0,00°C, 273,15 K a 101.325 kPa 
Temperatura de transición vítrea 136 - 165 K 
(Fuente principal: Chaplin, 2005-2011, disponible en http://www.lsbu.ac.uk/water/data.html) 
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A.2. CALCULO DEL α0 PARA ANALISIS 1H-RMN. 
 
El coeficiente α0 se define como la máxima fracción media de la integral en 1H RMN de la muestra, 
atribuible a OH fenólico o a O-CHn, en los intervalos donde sus señales se intersectan con las de otras 
clases de hidrógeno.En el caso de la constante alfa sub cero (α0), como la rutina de análisis no incluyo 
dioxano se tienen las siguientes consideraciones para hallar un correcto valor del alfa sub cero: 
0
3,1 3,3 5,0 9,0
H
OxI
I I

 


 
Sea %O = % mínimo de oxígeno en la muestra reportado en este tipo (asumido o medido). Sea mH la 
cantidad de muestra en miligramos que pusimos para preparar la solución con la que tomamos el 
espectro de hidrogeno. Entonces: 
% *
100*16
HO m
= milimoles de oxígeno en total, presentes en la muestra. 
 
Sea I3.1-3.3= la integral de hidrogeno en el intervalo de 3.1 a 3.3 ppm, donde aparecen CHn-O y otros 
CHn. Sea I5-9= la integral de hidrogeno en el intervalo de 5 a 9 ppm, donde aparecen hidrógenos 
unidos a fenoles y otros hidrógenos unidos a carbones sp2 
Sea entonces %H el porcentaje de hidrogeno determinado por análisis elemental en la muestra 
(asumido o medido). En 100 mg de muestra se tiene %H (milimoles  de H) 
Si dividimos 
3.1 3.3
total
I
I

tendremos la fracción de hidrogeno de ese hallado en el análisis elemental que 
corresponde a lo integrado entre 3.1-3.3. Llamamos f1 a este cociente  
Si dividimos 
5 9
total
I
I

tendremos la fracción de hidrogeno de ese hallado en el análisis elemental 
hidrógenos unidos a fenoles y otros hidrógenos unidos a carbones sp2 que corresponde a lo integrado 
entre 5-9 Llamamos f2 a este cociente.   
El producto %H*f1=H3.1-3.3 es el hidrogeno que se puede asociar a fragmentos oxigenados en carbonos 
sp3, de aquel que se integra entre 3.1y 3.3 ppm. El factor %H*f2=H5-9 para significar al oxigeno que se 
integra entre 5 y 9 
En 100 mg de la misma muestra hay 
% *
100*16
HO m
= milimoles de oxígeno y %H milimoles de H. La razón 
de proporción oxígeno a hidrogeno es, entonces 
% *
100*16*%
HO m
H , este factor se va a llamar rO/H (en 
milimoles). 
Si asumimos que en los grupos CHn unido a oxigeno se puede tener la estructura CH2-O-CH2, y en 
los fenoles solo la función C-OH, cuatro de los cinco hidrógenos vana carbonos saturados y uno a 
fenoles. Por otro lado,  si consideramos que solo la mitad de todo el hidrogeno atribuible o asignable 
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a oxigeno se le puede asignar a fenol o a CHn unido a oxígeno, (a mitades porque no sabemos!) 5/2 
es la razón de H/O que debe operar sobre la integral entre 3.1 y 3.3. Como a la integral de 5 a 9. 
3 / 1 (3.1 3.3)5 / 2( )* *%Oxsp O H OxH r f H H    
2 / 2 (5 9)5 / 2( )* *%Oxsp O H OxH r f H H   para referirnos a la fracción de hidrogeno entre 5 a 9 ppm. 
Es decir, / 1 2 ( )
5 / 2( )*( )*%O H Ox Totalr f f H H  es el hidrogeno atribuible a al oxigeno total en los dos 
intervalos de integración donde aparecen señales a hidrógenos asociados a oxígeno. 
Ahora podemos saber en qué proporción de la integral en esos intervalos participa hidrogeno 
asociado a oxigeno respecto del total de hidrogeno en cada intervalo. Así: 
( ) /
0 /
(3.1. 3.3) (5 9)
5 / 2 ( 1 2)%
5 / 2
( 1 2)%
Ox Total O H
O H
H r f f H
r
H H f f H

 

  
   
0
% *
5 / 2
100*16*%
HO m
H
 
=mH/640*(%O/%H), en masa. 
Donde mH es la masa, en mg, de la muestra en solución para la adquisición del espectro RMN 1H 
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